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Elektrokemijske meritve Li-S akumulatorjev in karakterizacija pripravljenih 
katod 
Povzetek 
S hitrim razvojem družbe je danes potreba po uporabi prenosnih elektronskih 
naprav z učinkovitejšimi akumulatorji velikih zmogljivosti očitna. Litij-žveplovi 
akumulatorji sodijo med najobetavnejše kandidate za prevzem primata Li-ion 
akumulatorju, predvsem zaradi veliko višje teoretične gostote energije v 
primerjavi s komercialnega Li-ion akumulatorja, višje teoretične specifične 
kapacitete, nizke cene aktivnih materialov (bogate naravne rezerve žvepla na 
Zemlji) in majhnega vpliva na okolje. Posledično litij-žveplovi akumulatorji v 
zadnjem desetletju sodijo med ene najpomembnejših in zelo obširno raziskanih 
akumulatorjev. Čeprav ima ta sistem številne prednosti, ima tudi nekaj bistvenih 
pomanjkljivosti, med katerimi so neprevodnost aktivnega katodnega materiala, 
odtapljanje litijevih polisulfidov, redoks prenos naboja prek litijevih polisulfidov[1] 
oziroma mehanizem »shuttle« (angl. Shuttle efect) in dendritska rast litija [2]. 
V sklopu raziskovalnega dela magistrskega dela so bile opravljene 
elektrokemijske meritve litij-žveplovih akumulatorjev, sestavljenih iz katodnih 
materialov različne sestave. V raziskavi uporabljene katode so narejene tako, da 
je žveplo impregnirano v grafen oksidne (GO) strukture v različnih razmerjih C in 
S. Izvedba akumulatorske celice, uporabljene v raziskavi, je t. i. vrečasta celica 
»coffee-bag«. Sestavljanje akumulatorja se je izvedlo v suhi komori z argonovo 
atmosfero, brez prisotnosti kisika in vode. Celice so bile testirane na določeno 
število ciklov polnjenja/praznjenja, podatki pa so bili obdelani z uporabo 
programa Origin. Postopki priprave materialov, sestavljanje akumulatorske 
celice, uporabljene kemikalije in oprema so predstavljeni v poglavju 
Eksperimentalni del. 
V teoretičnem delu magistrskega dela so predstavljeni osnove elektrokemije in 
karakteristike elektrokemijskih celic, princip delovanja litij-ionskih akumulatorjev, 
princip delovanja litij-žveplovih akumulatorjev ter delovanje katodnega materiala, 
elektrolita in separatorja. 
Rezultati meritev in z njimi povezane raziskave katodnih materialov v 
litij-žveplovih akumulatorjih so povzeti z vidika izboljšanja elektrokemijskega 
obnašanja akumulatorja, iskanja optimalne sestave katode med pripravljenimi 
kompozitnimi materiali in primerjave z akumulatorji, pripravljenimi na osnovi 
infiltracije žvepla v komercialne ogljikove materiale. Končni rezultat je bil 
naslednji: preiskovane katode so se izkazale kot neprevodne oziroma žveplo ni 
sodelovalo v elektrokemijski reakciji. Razlog, zakaj so bile katode neprevodne, je 
najverjetneje nepotečena reakcija disproporcionacije ter parcialna redukcija 
grafen oksida.  
 
 






Electrochemical measurements of Li-S batteries and characterization of 
their cathodes 
Summary 
With such a fast-paced society development, a need for portable devices with 
more efficient batteries is quite obvious. Li- S batteries are among the most 
favourable candidates for primacy takeover from the Li-ion batteries, above all 
because of the significantly higher theoretical energy density in comparison with 
commercially available Li-ion batteries. They also have a higher theoretical 
specific capacity, a lower cost of active materials due to the abundance of 
naturally occurring Sulphur reserves on Earth as well as a smaller impact on the 
environment.[2] 
Consequently, Li-S batteries will be enlisted as one of the most important 
batteries to research in the future as well as ones on whom is already done 
extensive research. Although this type of battery has many advantages, there are 
some key disadvantages that need referring to such as low Sulphur conductivity, 
the shuttle mechanism and dendritic lithium growth. 
As a part of my master’s thesis research, I did electrochemical measurements of 
Li-Sulphur batteries composed of different composition cathode materials. The 
cathodes used in the research were made by impregnating Sulphur in a graphene 
oxide structure with different C:S ratios. The battery cell execution was a 
˝Coffee-bag˝ type. Battery assembly was done in a dry chamber with an Argon 
atmosphere, without the presence of air or water. I tested all battery cells at a 
predetermined number of charge/discharge cycles, all data was processed using 
the Origin program. All preparation procedures such as materials preparation, 
battery cell assembly, used chemicals and equipment I introduced in the 
˝Experimental chapter˝. 
In the Theoretical chapter I explained the basics of electrochemistry and 
electrochemical cell characteristics, working principles of Li-ion batteries, working 
principles of Li-Sulphur batteries with emphasis on cathode material working 
principles, electrolytes and separators used in those systems. 
I reviewed the results of the measurements and with them connected researched 
cathode materials from the following point of view: improving of the 
electrochemical behaviour of the battery cell, finding the best working 
compositional cathode among all tested cathodes as well as comparison between 
efficiency of the batteries comprised of the new cathodes and those made with 
commercially available carbon materials. 
 
 
All tested compositional cathodes were non-conductive, which means that the 
sulphur did not electrochemically react. This is most likely as a result of an 
unsuccessful disproportionation reaction and/or partial graphene oxide reduction. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
SHE standardna vodikova elektroda (angl. Standard hydrogen 
electrode) 
Li-S   litij-žveplov akumulator 
Pb   svinčev akumulator 
Ni-Cd   nikelj-kadmijev akumulator 
Ni-MH  nikelj-metal hidridni akumulator (angl. Nickel metal hydride) 
PVDF   polivinilidenfluorid 
PEO   polietilen oksid 
PTFE   politetrafluoroetilen 
LiTFSI litijev bis(trifluorometansulfonil)imid (ang. Lithium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) 
DME   1,2-dimetoksietan 
TEGDME  tetra (etilen glikol) – dimetil eter 
SEI   medfaza trdno-elektrolit (angl. Solid electrolyte interphase) 
PE   polietilen 
PP   polipropilen 
PVC   polivinilklorid 
DOL   1,3-dioksolan 
THF   tetrahidrofuran 
GO   grafen oksid 
Na2S2O3*5H2O natrijev tiosulfat pentahidrat 
HCl   klorovodikova kislina 
MWCNT večstenske ogljikove nanocevke (angl. multiwall carbon 
nanotubes) 
RPM   rotacije na minuto 
NMP   N-metil-2-pirolidon 
ATFC avtomatski tankoplastni depozitor (angl. automatic thin film 
coater) 
SOCl2   tionil klorid 
DCC   N,N'-dicikloheksilkarbodiimid 






1 Teoretične osnove 
 
1.1 Osnove elektrokemije 
 
Hranilniki energije so ključna komponenta vseh brezžičnih elektronskih naprav, 
od računalnikov in mobilnih telefonov do električnih vozil. Brez akumulatorjev 
oziroma drugega prenosnega vira elektrike si težko predstavljamo današnjo 
družbo, saj se naprave, ki za delovanje potrebujejo vir napetosti, razvijajo v smer 
večje prenosljivosti [3]. 
Akumulator je elektrokemijska celica[4], ki shranjuje kemijsko energijo v aktivnih 
materialih in jo neposredno pretvarja v električno s pomočjo elektrokemijskih 
redoks (oksidacija-redukcija) reakcij. Ker akumulatorji pretvarjajo kemijsko 
direktno v električno energijo, niso podvrženi omejitvam Carnotovega cikla kot 
toplotni stroji. Posledično imajo mnogo višjo učinkovitost pri konverziji energije. 
Ponavadi učinkovitost pretvorbe pri akumulatorjih znaša več kot 85 % [5], [6]. 
Osnovni princip delovanja elektrokemijskih celic[5] je bolj ali manj skupen vsem 
baterijam in akumulatorjem. Imamo dve elektrodi, ki se med seboj razlikujeta. 
Ena se imenuje anoda in je negativna elektroda, druga je pozitivna elektroda, ki 
se imenuje katoda. Elektrodi sta med seboj fizično ločeni s separatorjem, 
katerega naloga je preprečevanje električnega stika. Med njima je elektrolit, ki 
omogoča difuzijo ionov. Ko povežemo negativno in pozitivno elektrodo prek 
električnega uporabnika, steče električni tok. To je posledica razlike v električnih 
potencialih elektrod, ki se tudi imenuje električna napetost in se meri v voltih (V). 
Električni tok je v tem primeru posledica dveh ločenih elektrokemijskih reakcij [6], 
[7]. 
 




Električna napetost je enaka razliki električnih potencialov obeh elektrod. Izbira 
aktivnega materiala vpliva na posamezni potencial. Napetostna vrsta nekaterih 
snovi, kjer so podane standardne napetosti ustreznih reakcij, je prikazana v tabeli 
1. Standardni elektrodni potenciali veljajo le pri standardnih pogojih. To pomeni, 








Za vse elektrokemijske sisteme velja, da je električni naboj Q, ki se prenaša v 
sistemu, premo sorazmeren spremembi mase elektrode. Lahko ga opredelimo z 




𝐹 (𝐴ℎ)                                              (1) 
Kjer je F Faradayeva konstanta (96485 𝐴𝑠𝑚𝑜𝑙–1)[11], M je molska masa 
aktivnega materiala[12], z je število elektronov prenesenih na ion med procesom 
elektrokemijske redoks reakcije. Za izračun teoretične oziroma maksimalne 
napetosti elektrokemijske celice izhajamo iz spremembe proste entalpije reakcije 
∆𝐺° (enačba (2)) [1], [13]. 
∆𝐺° =  −𝑧𝐹∆𝐸°                                           (2) 
Kjer je ∆𝐸° sprememba ravnotežne napetosti katode in anode [V] [8]. 
Tabela 1: Standardni elektrodni potenciali polčlenov v vodnem mediju [7] 
Elektrodna 
reakcija 
E0 [V] Elektrodna 
reakcija 
E0 [V] Elektrodna 
reakcija 
E0 [V] 
Li+/Li –3,01 Al3+/Al –1,66 Pb2+/Pb –0,13 
Rb+/Rb –2,98 Mn2+/Mn –1,05 H+/0,5 H2 0,000 
Cs+/Cs –2,92 Zn2+/Zn –0,76 Cu2+/Cu 0,34 
K+/K –2,92 Ga3+/Ga –0,52 Cu+/Cu 0,52 
Ba2+/Ba –2,92 Fe2+/Fe –0,44 Hg2+/Hg 0,80 
Sr2+/Sr –2,89 Cd2+/Cd –0,40 Ag+/Ag 0,80 
Ca2+/Ca –2,84 In3+/In –0,34 Pd2+/Pd 0,83 
Na+/Na –2,71 Tl+/Tl –0,34 Ir3+/Ir 1,00 
Mg2+/Mg –2,38 Co2+/Co –0,27 Br2/2Br- 1,07 
Ti+/Ti –1,75 Ni2+/Ni –0,23 Cl2/2Cl- 1,36 
Be2+/Be –1,70 Sn2+/Sn –0,14 F2/2F- 2,87 
 
V elektrokemijskih celicah je reakcija praznjenja termodinamsko ugodnejša. 
Spontanost reakcije pomeni negativen predznak vrednosti spremembe Gibbsove 
proste entalpije. Če želimo, da reakcija poteka v obratno smer (da imamo 
pozitivno vrednost spremembe Gibbsove proste entalpije[14]), moramo priklopiti 
zunanji vir energije. Pri tem moramo upoštevati, da mora biti dovedena energija 
večja kot razlika med reverzibilnim potencialom katode in anode oziroma ΔE⁰ 
celice. V primerih, kjer imamo nestandardne pogoje, lahko elektrokemijsko 
napetost celice opišemo z uporabo Nernstove enačbe (enačba (3)). 










Kjer je R splošna plinska konstanta [8,314 J mol–1K–1], T je absolutna temperatura 
[K], ap je aktivnost produkta in ar je aktivnost reaktanta [1], [7]. 
 
1.2.2 Električna moč 
 
Električna moč elektrokemijske celice je produkt električnega toka I in terminalne 
napetosti U (enačba (4)) [1]. 
𝑃 = 𝐼 ∗ 𝑈 (𝑊)                                           (4) 
V praksi se pri praznjenju oziroma polnjenju akumulatorjev s časom spreminja 
napetost, lahko pa tudi tok, če ga ne uravnavamo. Med izvajanjem meritev se 
navadno poenostavi tako, da na merilni napravi nastavimo konstanten tok. Tako 
merimo le spreminjanje časovne odvisnosti napetosti. Taki meritvi rečemo 
galvanostatska meritev [7]. 
 
1.2.3 Kapaciteta oziroma preneseni naboj 
 
Kapaciteta je termodinamska količina primarno odvisna od aktivnega materiala, 
kar vidimo v enačbi 6. Količina naboja, ki jo lahko material izmenja v posamezni 
elektrokemijski reakciji, je seveda odvisna od reakcije (enačba (5)). Teoretična 
kapaciteta je definirana z enoto Coulomb (C) oziroma z ampersko uro (Ah). 
Opredelimo jo kot celotna količina uporabljene električne energije med 
elektrokemijsko reakcijo. Teoretično kapaciteto opredelimo s pomočjo enačbe (6) 
[1], [7], [8]. 
[𝑂𝑘𝑠]𝑚+ +  𝑧𝑒−  ↔ [𝑅𝑒𝑑](𝑚−𝑧)+                             (5) 






)                                            (6) 
Delovna kapaciteta CD je produkt teoretične kapacitete aktivnega materiala in 
parametra 𝜉, ki ima vrednost med 0 in 1 (enačba (7)) [1], [6]. 
𝑐𝐷 = 𝜉 ∗ ?̃? 𝑇   (𝐴ℎ𝑘𝑔
−1)                                       (7) 
Parameter 𝜉 prikazuje, kako blizu je elektrokemijska celica do njene teoretične 
kapacitete. Delovna kapaciteta je vedno nižja kot teoretične kapacitete v primerih, 
ko elektroaktivni material ni popolnoma izkoriščen oziroma v primeru stranskih 







Učinkovitost elektrokemijske celice Q lahko opišemo s pomočjo coulombske 
učinkovitosti (enačba (8)) in/ali energetske učinkovitosti (enačba (9)). 
Coulombska učinkovitost[5] predstavlja korelacija med prejetim nabojem v 
procesu praznjenja in porabljenim nabojem med procesom polnjenja [15], [1]. 
Pomembnejši parameter je energetska učinkovitost, ki opredeljuje učinkovitost 
celovitega cikla procesa (polnjenje – praznjenje). Opredelimo jo kot razmerje med 
konvertirano in porabljeno energijo (enačba (9)). Različni parametri lahko različno 
vplivajo na učinkovitost elektrokemijske celice, kot na primer temperatura, 
tokovna gostota ali starost elektrokemijske celice [1], [16]. 
𝑄𝐴ℎ =  
𝑄𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒
𝑄𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒
                                            (8) 
𝑄𝑊ℎ =  𝑄𝐴ℎ  
?̅?𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒
?̅?𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒
                                          (9) 
 
1.2.5 Merjenje karakteristik v praksi 
 
V podpoglavju Električna moč je omenjena rutinska metoda, ki jo imenujemo 
galvanostatska meritev. Med poenostavitvami je naveden konstanten tok [7]. 
Kapaciteta je skladno s to metodo enaka produktu električnega naboja in časa. 
Električno energijo, ki jo pri tem dobimo, izračunamo z enačbo (10) [7]. 
𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑖č𝑛𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑗𝑎 =  ∫ 𝐼
𝑡0
0
(𝑡) ∗ 𝑈(𝑡) ∗ 𝑑𝑡                          (10) 
Ker je tok pri tej metodi konstanten (zgoraj omenjena poenostavitev), lahko 
enačbo (10) poenostavimo na enačbo (11). 
𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑖č𝑛𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑗𝑎 = 𝐼(𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡) ∗  ∫ 𝑈(𝑡) 𝑑𝑡
𝑡0
0
                        (11) 
Integral je ploščina krivulje U(t) (slika 1). Treba je omeniti, da tok, ki ga nastavimo 
v galvanostatski meritvi, izražamo v enotah C (C-rate) in je enak kvocientu med 
kapaciteto akumulatorja (Ah) in časom (h). Tako tok 1 C pomeni izpraznitev 





Slika 1: Integral je enak ploščini krivulje E(t); (E(t) je oznaka napetosti oziroma 
U(t) v enačbi (11) [5]. 
Energijo je smiselno normirati na enoto mase oziroma volumna (masna 
energijska gostota Wh/kg oziroma volumenska energijska gostota (Wh/L)), če 
želimo primerjati različne materiale za izdelavo akumulatorjev [7]. 
 
1.3 Tipi elektrokemijskih celic 
 
V osnovi jih razvrščamo na primarne in sekundarne: 
 Primarne so nepolnilne baterije. Glavna značilnost nepolnilnih baterij so 
ireverzibilne elektrokemijske reakcije. To nakazuje, da jih po praznjenju ne 
moremo ponovno napolniti, lahko jih le recikliramo. Primer omenjenih 
baterij so alkalne baterije. Imajo visoko energijsko gostoto oziroma 
kapaciteto, se počasneje izpraznijo, so enostavne za uporabo in cenovno 
ugodne [6], [5]. 
 Sekundarne so polnilne elektrokemijske celice. Pogosto se srečamo z 
uporabo besede akumulatorji. Akumulatorje polnimo po praznjenju na 
način, da obrnemo polariteto elektrod. Pozitivna elektroda sprejema 
elektrone in posledično se katodni material reducira. Temu procesu 
rečemo praznjenje celice. Pri procesu polnjenja se srečamo z obrnjenim 
tokom elektronov. V tem primeru oksidacija poteka na pozitivni elektrodi, 
medtem ko redukcija poteka na negativni elektrodi. Ob uporabi energijsko 
potratnih naprav so sekundarne baterije cenejša in predvsem okolju 
prijaznejša izbira. Uporablja se jih tudi tam, kjer menjava baterij ni mogoča 







1.4 Litij-ionski akumulatorji 
 
Litij-ionski akumulatorji označujejo znaten napredek v razvoju baterij. Prisotni so 
v skoraj vseh zmogljivih prenosnih izdelkih, in to z dobrim razlogom. Litij je 
najlažja kovina, ima najnižji redoks potencial[17] (–3,04 V) in njegova 
gravimetrična kapaciteta znaša 3861 mAhg–1.[18] V primerjavi z drugimi 
polnilnimi akumulatorji ponujajo litij-ionski akumulatorji[1] višjo energijsko 
gostoto, višjo napetost celice, nizko samopraznjenje (ostanejo dolgo časa 
napolnjeni, če jih ne uporabljamo, lastnost, značilna za Pb in Ni-MH 
akumulatorje), veliko število ciklov, so manj škodljivi okolju, jih je preprosto polniti 
in ne zahtevajo vzdrževanja. Zaradi dokaj visoke napetosti (od 2,5 do 4,2 V) lahko 
številni prenosni izdelki delajo z eno samo celico, kar poenostavi zasnovo izdelka 
[15], [19]. 
 
Slika 2: Shematska predstavitev principa delovanja litij-ionskega akumulatorja 
[3] 
V osnovi imajo vsi litij-ionski akumulatorji skupen primarni koncept delovanja, 
prikazan na sliki 3, baziran na reverzibilni vgradnji in izgradnji litijevih ionov.[1] 
Litijevi Ioni se vgrajujejo v raznovrstne gostiteljske strukture katod in anod.[5] 
Visoka koncentracija vgrajenega litija na anodi nakazuje napolnjenost 
akumulatorja. Hkrati je koncentracija litija na katodi zmanjšana. Med polnjenjem, 
kot posledica vsiljene zunanje napetosti, se litij vgrajuje v anodo. Med 
praznenjem pa se mehanizam obrne oziroma litijeva celica predstavlja vir 
napetosti. Solvatirani litijevi ioni potujejo skozi elektrolit do katode. Ker je elektrolit 
za elektrone neprevoden, te potujejo po tokovnem vodniku skozi zunanji 
tokokrog[5]. Nizka napetost anode glede na polčlen Li+/Li implicira napolnjenost 
akumulatorja. V tem primeru ima katoda glede na enakega polčlena visoko 




napetosti.[5] Po večkratnem polnjenju/praznjenju akumulatorja se na površini 
začne litij odlagati neenakomerno, temu pojavu se reče rast litijevih dendritov. Ti 
lahko povzročijo kratek stik, pregrevanje akumulatorja in v najslabšem primeru 
vžig in eksplozijo. Da bi preprečili ta pojav, uporabljamo grafit. Grafit lahko s svojo 
plastovito strukturo shrani en litij na šest ogljikovih atomov [5], [20]. 
Komercialne litij-ionske akumulatorje praviloma imenujemo na podlagi aktivnega 
materiala v katodi ki prispeva litijeve ione. Aktivni material v katodi vpliva 
omejevalno na energijsko gostoto celice. Sledeče kovinske okside so 
najpogosteje uporabljene ob izdelavi katod: litij-kobaltov oksid (LCO), litij-
manganov oksid (LMO), litij-nikelj-kobalt-aluminijev oksid (NCA) in litij-nikelj-
mangan-kobaltov oksid (NMC)[5]. Kovinski oksidi niso edini materiali uporabni v 
tem namenu. Pogosto se srečamo tudi z uporabo litij-železovega fosfata (LFP). 
Heterogenost materialov pripomore k zelo različnim lastnostim posameznih vrst 
litij-ionskih akumulatorjev. Slaba prevodnost kovinskih oksidov je težava v tem 
primeru. Rešitev je da se jih zmelje skupaj z sajami in določenim vezivom 
(najpogosteje PVDF) ter izoblikuje v kompozitni film. Film se nato nanese na 
aluminijasti tokovni nosilec.  Ker je med njimi veliko razlik, pri LFP potrebujemo z 
ogljikom oplaščene nanodelce [5], [21]. 
Alotrope ogljika kot so grafit, grafen in ogljikove nanocevke se največ uporabljajo 
za anodo. Uporablja se tudi litijev titanat (LTO)[5]. 
Porozni separator ločuje elektrodi med seboj. V večini primerov je narejen iz 
polietilena ali polipropilena[5]. Značilnost separatorja je to da je prepojen z 
elektrolitom. Elektrolit vsebuje litijeve soli, raztopljene v organskih topilih.  Litijev 
heksafluorofosfat (LiPF6) je velikokrat uporabljena sol v  litij-ionskih akumulatorjih. 
Za topilo običajno uporabljamo dimetil karbonat, dietil karbonat, etil-metil 
karbonat, etilen karbonat in propilen karbonat [5], [21]. 
Glavna težava današnje litij-ionske tehnologije je močna odvisnost od kobalta, ki 
je ključna komponenta katodne mešanice. V zadnjih letih poraba kobalta zaradi 
potreb električnih vozil skokovito narašča, večina kobaltove rude pa pride iz 
centralne Afrike, natančneje iz Demokratične republike Kongo, ki predstavlja 
znatno več kot polovico svetovne proizvodnje. Glede na razmere v tej državi je 
takšna rast proizvodnje litij-ionskih akumulatorjev na daljši rok nevzdržna, 
»umazani« akumulatorji pa so zato pogosto tarča kritik javnosti. Presenetljivo v 
nasprotju s splošnim prepričanjem litij ni problematičen: Li-ion akumulatorji 
vsebujejo zelo majhen masni delež litija, zalog te kovine pa je na svetu za vse 
nadaljnje potrebe več kot dovolj, redno pa odkrivajo tudi nove [22]. 
 





Zaradi omenjenih težav gre večina današnjih raziskav na področju Li-ion 
akumulatorjev v postopno zmanjševanje vsebnosti kobalta. Raziskovalci iščejo 
nove tehnologije, pristope in materiale. Eden izmed njih so organski katodni 
materiali, ki vsebujejo samo zelo pogoste elemente v zemeljski skorji, kot so 
ogljik, vodik, kisik, žveplo in dušik. Organski katodni materiali omogočajo sintezo 
pri nižjih temperaturah, kar znižuje ogljični odtis proizvodnje akumulatorjev. Med 
omenjenimi organskimi katodni materiali je žveplo elektrokemijsko primerno za 
uporabo, kaže pa tudi potencial uporabe iz industrijskih stranskih proizvodov [23]. 
V sklopu magistrskega dela se bomo zato usmerili v raziskave in razvoj katodnih 
materialov litij-žveplovih (Li-S) akumulatorjev.  
Tehnologija Li-S akumulatorjev je vse bližje širši komercialni uporabi. Li-S 
akumulatorji zagotavljajo od tri- do petkrat višjo teoretično energijsko gostoto v 
primerjavi z Li-ion akumulatorji. Zato so znanstveniki začeli z raziskavami v tej 
smeri že v začetku šestdesetih let [24]. 
 
Slika 3: Shematična predstavitev Li-S celice z žveplo-ogljikovo katodo in anodo 
iz kovinskega litija [7] 
 
Li-S akumulator, ki je shematično prikazan na sliki 4, je sestavljen iz dveh 
elektrod. Katoda je zgrajena iz elementarnega žvepla (S8), impregnirano v 
gostujočem ogljikovem nosilcu.[1] Anoda je iz kovinskega litija. Anoda in katoda 
sta ločeni z elektrolitom, omočenim elektronsko neprevodnim poroznim 
separatorjem. Elektrolit je običajno sestavljen iz litijeve soli v organskem 
topilu[12]. Topilo je navadno na etrski osnovi, kot na primer DME ali TEGDME, 




2,15 V je povprečna redoks napetost delovanja Li-S akumulatorja[1]. Če se vse 
žveplo pretvori v Li2S (slika 5), je teoretična kapaciteta 1672 mAh g–1[1] in 
teoretična energijska vrednost 2500 Wh kg–1 [1], [25], [26]. 
 
Slika 4: Med reakcijo praznjenja akumulatorja na anodi poteka litijeva 
oksidacija, medtem ko se žveplo reducira na katodi [7] 
Na sliki 5 je prikazana elektrokemijska krivulja prvega intervala praznjenja in 
polnjenja Li-S akumulatorja, medtem ko na sliki 6 vidimo reakcije transformacij 
litijevih polisulfidov[27]. 
Razčlenimo lahko tri reakcijska območja  intervala praznenja in polnenja Li-S 
akumulatorja. V območju I poteka praznjenje (slika 5, modra krivulja) 
(visokonapetostni plato od 2,4 do 2,3 V) in nastajajo daljši litijevi polisulfidi (Li2Sx, 
6 ≤ x ≤ 8)[27][1], ki so zelo dobro topni v organskih elektrolitih (slika 6, reakcija 
od 10 do 11). V prehodnem območju II (od 2,3 do 2,1 V) nastajajo iz daljših litijevih 
polisulfidov krajši [1], [27](Li2Sx, 3 ≤ x ≤ 4), (slika 6, reakcija od 12 do 13). 
Nizkonapetostni plato je v območju III (okoli 2,1 V), kjer so v ravnotežnem stanju 
krajši litijevi polisulfidi in precipitacijo Li2S (slika 6, reakcija od 14 do 15). Litijevi 
polisulfidi nastanejo v nasprotnem vrstnem redu kot v praznenju pri polnjenju 
(slika 5, rdeča krivulja). Li2S, kateri je netopni, se oksidira v krajše litijeve 
polisulfide. Naprej se iz teh krajših litijevih polisulfidov formirajo srednje dolgi in 
dolgi litijevi polisulfidi.  Na koncu procesa polnjenja akumulatorja do 3 V nastane 
elementarno žveplo[1], [27]. 
 
 
Slika 5: Prvo praznjenje (modra krivulja) in polnjenje (rdeča krivulja) Li-S 





Slika 6: Litijeve polisulfidne transformacije [7] 
 
V primerjavi z delovanjem litij-ionskega akumulatorja so reakcijska načela 
različna. V litij-ionskem akumulatorju se reakcije interkalacije in deinterkalacije 
litijevih ionov dogajajo od kovinskega oksida do grafitne anode in obratno. 
Elektrolit je le kot prenosni medij za litijeve ione, medtem ko mora v akumulatorju 
Li-S elektrolit sprejeti določeno količino litijevih polisulfidov[1], [14], [27]. 
 
1.6 Problemi in izzivi Li-S akumulatorjev 
 
Čeprav je bil princip implementacije žvepla kot aktivnega katodnega materiala 
predstavljen že v začetku šestdesetih let, v primeru komercijalizacije Li-S 
tehnologiji obstaja še veliko ovir,  ki jih je treba odpraviti. Enega ključnih izzivov 
pri omenjenih akumulatorjih so litijevi polisulfidi (Li2Sx, 2 ≤ x ≤ 8)[27]. Ti nastajajo 
med delovanjem akumulatorja in so dobro topni v organskih elektrolitih[27]. 
Litijevi polisulfidi raztopljeni v organskem elektrolitu neovirano difundirajo skozi 
separator do negativne elektrode. Tukaj prihaja do pojav imenovan redoks 
prenosa naboja polisulfidnih zvrsti  (angl. Polysulphide shuttle effect)[27]. 
Rezultat omenjenega pojava je redukcija litijevih polisulfidov do nižjih polisulfidov 
oziroma do Li2S. Omenjen pojav se nenehno ponavlja med delovanjem 
akumulatorja. Med posledice sodijo izguba aktivnega materiala, nizka 
coloumbska učinkovitost in obenem hitro izgubo kapacitete.  Nenazadnje, so 
končni produkti intervala praznenja in polnenja netopni in neprevodni – kopičijo 
se na elektrode ter s tem preprečujejo vključevanje elektronov v redoks 
procese(Li2S, Li2S2) [27]. Naslednji problem je neizogibnost uporabe kovinskega 
litija za anodo. Med polnjenjem akumulatorja se litij kopiči na anodo v obliki 
litijevih dendritov. Ti pomenijo  potencialno tveganje za tvorbo kratkih stikov. 




elektrolitu. Površina se prevleče z pasivnim filmom, ki nastane s stransko reakcijo 
med kovinskim litijem in elektrolitom. Rezultat vsote omenjenih izzivov je odpoved 
delovanja akumulatorske celice [27], [28]. 
Različne rešitve so bile predlagane za zmanjševanje ali odpravljanje pojava       
redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti. Vgradnja žvepla v porozno ogljikovo 
ogrodje, v matrico kovinskih oskidov ali v polimerno matrico je strategija, ki se je 
do sedaj iskazala kot najučinkovitejša. S tem se izrazito izboljša elektronsko 
ožičenje žvepla. Ravno tako se zmanjša difuzija litijevih polisulfidov po 
akumulatorski celici. Vendar pa so proizvodni stroški takih elektrod zelo visoki in 
je obširna uporaba ekonomsko neizvedljiva[27].  
Optimizacija sestave elektrolita je drugi način za odpravo težavo topnosti in 
difuzije polisulfidnih zvrsti. Pretekle študije kažejo, da določeni fluorirani elektroliti 
znatno zmanjšajo topnost polisulfidnih zvrsti. Posledično je izguba aktivnega 
materiala preprečena[27]. Izziv, povezan s predlaganim načinom odprave težavo 
topnosti in difuzije polisulfidnih zvrsti, je v nizko prevodnost litijevih ionov pri teh 
elektrolitih, kar privede do slabše zmogljivosti akumulatorske celice [27]. Zadnji 
koncept obravnavanja tega problema je izboljšava separatorja, ključna 
komponenta za delovanje Li-S akumulatorja, vendar elektronsko neaktivna[27], 
[29]. 
Iz varnostnega vidika je uporaba litijevih anod težavna ker je litij zelo reaktiven, 
še posebej z vlago in zrakom. Litijevi dendriti ki rastejo na litijevi površini med 
polnenjem predstavljajo izziv ker lahko povzročijo kratke stike znotraj 
akumulatorja med delovanjem[27], [29]. 
 
1.7 Žveplova katoda – žveplo, impregnirano v ogljikovo 
gostiteljsko strukturo 
 
Žveplova katoda je ena ključnih komponent Li-S akumulatorja. Narejena je iz 
elementarnega žvepla, impregniranega v ogljikovi gostiteljski strukturi, in 
polimernega veziva. Najpogosteje gostiteljskih struktur za žveplo temelji na 
osnovi ogljika[1]. Žveplo moramo impregnirati v ogljikovi gostiteljski strukturi 
zaradi slabe prevodnosti elementarnega žvepla in težave z raztapljanjem. 
Ogljikove strukture so naprimernejši kandidat zaradi svoje poroznosti in visoke 
elektronske prevodnosti[30]. Žveplo impregniramo v ogljikovi gostiteljski strukturi 
tako, da izvedemo proces toplotne obdelave ob določenem temperaturnem 
profilu. Prvi korak je počasno segrevanje (0,2 ⁰C/min) do maksimalne 
temperature 155 ⁰C. Ko je želena temperatura dosežena, se vzorec pusti v peči 
določen časovni interval (najpogosteje pet ur). Žveplo je pri tej temperaturi v 




gostiteljske strukture. Po poteku omenjenega časovnega intervala se vzorec 
začne počasi ohlajati (0,5 ⁰C/min) do sobne temperature. V tem postopku žveplo 
prehaja nazaj v trdno stanje in se kristalizira v pore ogljikove gostiteljske strukture 
[1], [25]. 
Pri izdelavi žveplovih katod moramo upoštevati nekaj preprostih smernic, kot so 
visok delež žvepla v kompozitu, elektrokemijska afiniteta gostujočega materiala 
do polisulfidov žvepla in litija, dobra elektronska prevodnost, dovolj poroznosti in 
dostopnost aktivnega materiala zaradi zmožnosti reakcije [1], [31], [32]. 
Na delovanje katode vplivajo različni parametri, kot so ogljikova struktura, vezivo, 
priprava kompozita, postopek impregnacije žvepla, elektrolit itd. Za izdelavo 
žveplove katode se lahko uporabljajo različni tipi ogljika, kot so gostiteljska 
struktura poroznega ogljika, grafen, enodimenzionalni (1D) ogljik itd. [1]. 
 
1.7.1 Gostiteljska struktura poroznega ogljika  
 
Porozne materiale lahko razdelimo na mikroporozne (premer por, manjši od 2 
nm), mezoporozne (premer por med 2 in 50 nm) in makroporozne (premer por, 
večji od 50 nm)[1]. V mikroporozni strukturi je žveplo umeščeno znotraj mikropor. 
Znotraj poteka reakcija in nimamo neposrednega stika s tekočim elektrolitom. S 
pomočjo močnih adsorbcijskih interakcij se žveplo in litijeve polisulfide zadržijo v 
mikropore. V primeru mezoporoznih struktur imamo večjo količino sprejetih 
žveplovih molekul, predvsem zaradi večji premer por in bolj odprte strukture 
ogljikovega gostujočega materiala. Posledično je olajšana difuzija litijevih 
polisulfidov.[1] Kombinacija mikroporozne in mezoporozne strukture prispeva k 
izboljšanju elektrokemije Li-S akumulatorja. Mikroporozna struktura omogoča 
prostor v katerem se žveplo lahko zadržuje, medtem ko mezopore koristijo 
sistemu kot pot za elektrolit. Do optimiziranja elektrokemije pride zaradi 
akumuliranja litijevih polisulfidov v okviru mikropor in olajšanega dostopa 
elektrolita do aktivnega materiala prek mezopor[1], [14].  
Ker imajo votle ogljikove nanogrogle prazen prostor znotraj strukture, se v njih 
žveplo tudi lahko zadrži. Nanokrogle so premera okoli od 80 do 500 nm s debelino 
stene od 30 do 50 nm[33]. Delovanje Li-S akumulatorja se izboljša in se njegova 
delovna doba podaljša ob uporabi takšniih materialov. Izboljšava je posledica 
zadrževanja litijevih polisulfidov v notranjosti votlih ogljikovih nanokrogel. Stena 
nanokrogle je porozna, kar omogoča difuzijo litijevih ionov, obenem pa 







1.7.2 Grafen  
 
Je za atom debela dvodimenzionalna plast sp2-hibridiziranih ogljikovih atomov, 
povezanih v šesterokotni strukturi. Grafenske plasti so osnovni gradbeni material 
za grafitne materiale, kot na primer 0D-fulerenov, 1D-nanocevi ali 3D-grafita. 
Grafen se uporablja zaradi svojih izjemnih lastnosti, med katere spadajo visok 
Youngov modul, odlična električna in toplotna prevodnost itd. Grafen se danes 
lahko pripravi ob uporabi alternativnih poti, kot so kemijska razplastitev, 
katalizirana rast in situ na substratu itd. Raziskovalci so pokazali, da lahko 
pridobimo zelo kakovosten material, če grafen oksidiramo, pri čemer dobimo 
grafen oksid (GO). GO velja za električni izolator zaradi prekinjenih 
sp2-hibridiziranih orbital ogljika. Po drugi strani pa je reducirani grafen oksid (rGO) 
prevoden zaradi obnovljenega π-sistema. Oksidacija grafena in redukcija GO je 
proces, ki se lahko industrializira, kar ponuja eleganten način za proizvodnjo 
velikih količin materiala, pridobljenega iz grafita. Redukcijo GO lahko dosežemo 
kemijsko, termično ali elektrokemijsko. GO ima na bazalni ravnini kot tudi na 
robovih kisikove funkcionalne skupine ki so kemijsko reaktivne, npr. epoksi, 
hidroksilne in karboksilne idr. skupine. Omenjene funkcionalne skupine 
omogočajo kemijsko modifikacijo GO s kovalentno oziroma nekovalentno vezavo 
drugih funkcionalnih skupin. Za funkcionalizacijo GO prek karboksilnih skupin je 
potrebna aktivacija le-teh. To lahko dosežemo z uporabo tionil klorida (SOCl2), 
N,N'-dicikloheksilkarbodiimida (DCC) ali 
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-karbodiimida (EDC). Ob aktivaciji karboksilno 
kislinskih derivatov je mogoča vezava nukleofilnih komponent (alkoholi ali amini) 
prek estrskih ali amidnih funkcionalnih skupin. Poleg tega reaktivne epoksidne 
skupine na bazalni ravnini omogočajo enostavno funkcioniranje prek odpiranja 
obroča. Odpiranje epoksidnega obroča se doseže z nukleofilnim napadom. Amini 
reagirajo z epoksidi in v reakciji SN2 tvorijo aminoalkohole. Po drugi strani pa je 
GO mogoče funkcionalizirati tudi z nekovalentno vezavo (van der Waals, 
zlaganje π-π ali interakcije kation-π) na sp2-hibridni orbitali. Takšna 
funkcionalizacija dodaja nove funkcionalne skupine tistim, ki so že prisotne v 
grafen oksidu, zaradi česar je primeren material za številne namene. Na žalost 
reakcije niso selektivne in je hkrati mogoče več funkcionalizacij. Tako kot GO je 
tudi rGO mogoče funkcionalizirati. rGO se najpogosteje spreminja z 
nekovalentno fizisorpcijo polimerov in majhnih molekul s pomočjo zlaganja π-π 
ali z Van der Waalsovih interakcij. Za kovalentno funkcionalizacijo se uporabljajo 
aril diazonijeve soli. Uporaba GO kot kompozita v Li-S bateriji se je v teoriji in 
eksperimentih drugih raziskovalcev pokazala kot učinkovita. Izboljšane 
elektrokemijske lastnosti so pripisovali interakciji med funkcionalnimi skupinami 
žvepla in GO. Funkcionalne skupine delujejo kot sidro za žveplo, pri tem pa se 
bistveno zmanjša difuzija litijevih polisulfidov. Poleg tega je raziskovalcem uspelo 




hidroksil-funkcionaliziranega grafena. Izboljšanje so pripisali hidroksilnim 
skupinam na površini. Predlagali so, da hidroksilne skupine spodbujajo tvorjenje 
amorfnega žvepla na površini in delujejo kot sidra za litijeve polisulfide. Grafen 
omogoča boljšo in krajšo pot za transport elektronov in ionov ter ponuja 
prilagodljivo strukturo za boljše prodiranje elektrolitov. Poleg tega je iz 
grafenskega materiala mogoče izdelati samostoječe elektrode brez veziva, kar 
bo povečalo energijsko gostoto celice. Vendar v primeru priprave katode iz žvepla 
in GO preprosto mešanje in segrevanje grafena ali GO z žveplom ni 
najučinkovitejša metoda priprave. To je posledica odprte strukture grafena 
(plasti), ki ne more preprečiti difuzije litijevega polisulfida. Kot rešitev omenjene 
težave je bila za izboljšanje zmogljivosti Li-S baterije predlagana struktura GO 
tipa sendvič s tanko žveplovo plastjo vmes. Struktura tipa sendvič lahko prilagodi 
volumske raztezke žvepla med ciklanjem. Poleg tega lahko funkcionalne skupine 
GO preprečijo difuzijo litijevega polisulfida [1], [35]. 
 
1.7.3 1D-ogljikove nanocevke  
 
Po navadi se dodajajo v katodo kot prevodni agent skupaj z vezivom za 
povečanje električne prevodnosti[36] aktivnega materiala. Uporabljajo se tudi kot 
osnovna ogljikova matrika, v katero impregniramo žveplo. Princip delovanja je 




Je porozna membrana[27], nameščena med pozitivno in negativno elektrodo 
znotraj akumulatorja. Separator mora biti elektronski izolator, hkrati pa mora imeti 
minimalni ionski upor. Sestavljen mora biti iz mehansko stabilnega materiala, 
hkrati pa mora biti debelina separatorja enaka po celi površini. Narejen mora biti 
iz kemijsko odpornega materiala, ker mora biti odporen na degradacijske 
produkte katodnih in anodnih materialov ter elektrolitov. Ključno je, da se 
separator dobro omaka z elektrolitom [15], [27]. 
Najpogosteje uporabljene snovi za pripravo separatorjev so kombinacije 
polimernih materialov, kot na primer politetrafluoroetilen (PTFE), polietilen (PE), 
polivinilklorid (PVC) ali polipropilen (PP). Uporaba poroznih membran iz PP, PE 
ali steklenih vlaken v Li-S akumulatorjih je pogost pojav. Vendar taki separatorji 
ne morejo preprečiti difuzije litijevih polisulfidov.[27] Transformacija in nadgradnja 
dotedanjih separatorjev je potrebna za odpravo redoks prenosa naboja prek 
litijevih polisulfidov. Za preprečitev redoks prenosa naboja polisulfidnih zvrsti 
raziskovalci razvijajo funkcionalizirane separatorje. Med njimi so nafion (nanos 




funkcionalnimi skupinami, polipropilenski separatorji, prevlečeni z litijevimi 
polisulfidnimi absorbenti, separatorji, prevlečeni z ogljikovim slojem (povečana 





Zaradi visoke topnosti v organskih elektrolitih se polisulfidni anioni raztopijo v 
elektrolit in aktivno reagirajo z litijevo anodo. Z omejevanjem topnosti žvepla in 
litijevih polisulfidov v tekočih elektrolitih so raziskovalci dokazali da se izboljša 
življenska doba Li-S akumulatorja[2]. Raziskovalci so odkrili, da ima elektrolit na 
etrski podlagi visoko ionsko prevodnost, elektrokemijsko stabilnost in kemijsko 
kompatibilnost proti litiju ter je varen za uporabo. Učinke različnih komponent 
topila na elektrokemijske lastnosti[38] Li/S baterije so proučevali številni 
raziskovalci. Študije so bile izvedene na Li-S akumulatorskih sistemih s tekočim 
elektrolitom in s polimernim elektrolitom. Mediji v tem primeru so polimerni 
elektroliti, po katerem poteka transport litijevih ionov. Hkrati se uporabljajo kot 
separator oziroma kot fizična prepreka med anodo in katodo. Implementacija 
polimernih elektrolitov pripomore k varnosti akumulatorjev, in sicer predvsem 
zato, ker ne pride do uhajanja elektrolita in ni vnetljivih reakcijskih produktov[1], 
[39]. 
Med raziskavo so ugotovili, da je tetra (etilen glikol) dimetil eter (TEGDME)[27] 
dober tekoči elektrolit za Li-S akumulatorje, predvsem zaradi visoke zmogljivosti 
praznjenja pri sobni temperaturi. Glede na prejšnje študije se lahko v Li-S 
baterijah uporabljajo tudi 1,3-dioksolan (DOL), 1,2-dimetoksi etan (DME), 
tetrahidrofuran, tri (etilen glikol) dimetileter in druga organska topila [1], [39]. 
V pričujočem delu smo uporabljali elektrolitske sisteme na osnovi mešanice 







2 Namen dela  
 
Osnovni motiv magistrskega dela je proučevanje sestavnih delov Li-S 
akumulatorja s poudarkom na karakterizaciji pripravljenega katodnega materiala. 
Katodne kompozite, iz katerih bomo pripravili katode, smo prejeli vnaprej 
pripravljene od prof. dr. Ayrata Dimieva z Zvezne univerze v Kazanu. Pripravljene 
katode bomo okarakterizirali z delovanjem v akumulatorskih vrečastih celicah 
»coffee-bag«, ki jih bomo tudi pripravili. Ker smo dobili kompozitne materiale 
različne sestave, bomo spremljali delovanje pripravljenih akumulatorjev in 
poskusili odkriti čim bolj optimalno sestavo katode. Pridobljene rezultate bomo 
primerjali z Li-S akumulatorjem, ki je sestavljen iz žveplovih katod, pripravljenih 

































3 Eksperimentalni del 
 
3.1 Uporabljene kemikalije in materiali 
 
V eksperimentalnem delu naloge smo uporabili naslednje kemikalije in materiale: 
 separator Celgard® 2320, debelina 20 μm, mikroporozni, 
 separator na osnovi steklenih vlaken,Whatman GF/A, 
 litijeva folija,  
 ogljik Ensaco 350G, Imerys 
 poliviniliden fluorid (PVDF), Aldrich, 24937-79-92 
 večplastne ogljikove nanocevke (MWCNT), Aldrich, 308068-56-6 
 z ogljikom prevlečena aluminijeva folija, 
 material tripleks za celice »coffee-bag«,  
 lepljiv trak črne barve, 
 1,3-dioksalan (DOL), brezvodni, Aldrich, 646-06-0 
 tetra (etilen glikol) dimetil eter (TEGDME), Aldrich,143-24-8 
 litijev bis(trifluorometilsulfonil) imid (LiTFSI), 99,95 %, Aldrich, 9076-65-6 
 N-metil pirolidon (NMP), Merck,872-50-4 
 aceton (99,5 %), Merck, 67-64-1, 
 nikljeva folija, 99,9 %, debelina 0,0125 mm, Goodfellow. 
 
3.2 Uporabljen pribor in aparature 
 
3.2.1 Laboratorijski pribor 
 
V nalogi smo uporabili naslednji pribor: 
 ahatno terilnico, 
 steklovino: bučke, čaše, erlenmajerice, steklenice,  




 polimerno podlogo, 
 polimerni valjček, 
 kovinsko spatulo, 
 plastično in kovinsko pinceto, 






Uporabili smo naslednje aparature: 
 analitska tehnica Mettler Toledo, 
 elektronsko pipeto Handystep®, BRAND, 
 hidravlično stiskalnico, 
 planetarni mlin PM100, 
 računalniški program za obdelavo podatkov OriginPro 8.1,  
 računalniški program za vodenje elektrokemijskih meritev EC LAB V11.10, 
 suho komoro MBRAUN Labmaster (argonova atmosfera), 
 sušilnik Binder (50 °C), 
 vakuumski varilnik Zepter VG-017-P, 
 večkanalni potenciostat-galvanostat MPG-2, Bio Logic, 
 večkanalni potenciostat-galvanostat VMP3, Bio Logic. 
 
3.3 Priprava akumulatorske celice – celica »coffee-bag«  
 
Akumulatorska vrečasta celica »coffee-bag« je med najbolj razširjenimi celicami 
za testiranje obnašanja sestavnih delov akumulatorjev na laboratorijski ravni. 
Pomembno je, da vgradimo fizično pregrado med notranjo prostornino celice in 
zunanjim okoljem. V nadaljevanju so zbrane splošne zahteve ohišja merilne 
celice [40]:  
 visoka mehanska stabilnost in vzdržljivost, 
 dobra odpornost na elektrolite in kemijska inertnost, 
 elektrokemijska stabilnost v danem elektrokemijskem sistemu, 
 toplotna odpornost in 
 nizki ali zmerni proizvodni stroški. 
Na splošno večina akumulatorjev deluje v temperaturnem režimu od –20 do 
+50 °C [40]. 
Priprava materialov za celico »coffee-bag« poteka po naslednjem postopku: 
material, uporabljen za ohišje celice, je vrečka tripleks. Prvi korak je izrezati s 
škarjami opredeljeni material tripleks naslednjih dimenzij: dolžina 12 cm, širina 
6 cm. Nato je treba izrezati še črne lepljive (višina 11 cm, širina 1 cm) in bele 






Slika 7: Material, uporabljen ob sestavljanju akumulatorske celice »coffee-bag« 
Postopek sestavljanja celice se začne s polaganjem materiala tripleks na 
očiščenem delovnem pultu. Črn lepljiv trak se naprej nalepi z lepljivim delom 
navzven, polovica na sivo stran, polovica pa mora gledati navzgor. Nato sledi beli 
trak, ki se nalepi na polovico črnega traku, v delu, ki smo ga pustili, da gleda 
navzven, druga polovica pa navzven po podobnem principu kot na črnem traku. 
Pomembno je, da se beli trak ne prekriva s sivim, da bo pritrjen le na črni trak 
(slika 8a). Naslednji korak je prepogibanje obeh trakov proti notranji strani 
zgornjega dela materiala tripleks. Pogoj je, da so trakovi prepognjeni po liniji 
sivega materiala tripleks (slika 8b). Zadnji korak je še prepogibanje materiala 
tripleks na polovico, s čimer dobimo ohišje za vrečaste akumulatorske celice 
»coffee-bag« dimenzij 6 cm × 6 cm (slika 8c). Pomagali smo si z valjčkom, in 
sicer tako, da smo izravnali materiale, s čimer smo dosegli, da bo celica 
neprodušno zaprta.  
 
Slika 8: Postopek sestavljanja akumulatorske celice »coffee-bag« 
Če želimo delujoč akumulatorski sistem, moramo v naslednjem koraku dodati 
kontakte. Kontakte smo izrezali iz nikljeve folije. V vsako celico smo vgradili dva 
kontakta. Če so kontakti predolgi, jih moramo skrajšati na dolžino polovice dolžine 
ohišja celice »coffee-bag«. V tem koraku ni nujno, da so dimenzije natančne. 
Pomembno je le, da kontakti niso prekratki ali predolgi. Ob prekratkih kontaktih 
ne bo mogoč stik z elektrodo, predolgi kontakti pa bodo preprečevali popolno 




zapiranje ohišja celice s postopkom varjenja. Zrak bo uhajal v elektrokemijski 
sistem in bo povzročil propad celice ter potencialno tudi vžig litija. Kontakti se 
naprej namestijo v celico tako, da so približno na sredini, se med seboj ne dotikajo 
in niso preveč narazen. Tako narejeno celico zavarimo vzdolž črnega traku. Med 
procesom varjenja je treba spremljati pozicijo trakov, saj mora ta ostati 
nespremenjena, ker bi potencialen dotik pomenil kratek stik elektrokemijske 
celice. Tako pripravljena celica se mora naprej sušiti v sušilniku pri 50 ⁰C, in sicer 
od 30 minut do ene ure, v odvisnosti od atmosferskih pogojev. Korak sušenja je 
nujno potreben za vse sestavne dele akumulatorske celice. Vsi sestavni deli 
morajo biti popolnoma suhi, preden jih vstavimo v suho komoro z argonovo 
atmosfero, saj je litij zelo reaktivna kovina in bo reagirala ob takojšnem stiku z 
zrakom ali vlago [28]. 
Predpripravljena celica (slika 9) se nato skupaj s separatorjem in katodo prenese 
v suho komoro z argonovo atmosfero, kjer se nadaljuje s postopkom sestavljanja 
akumulatorja. 
 
Slika 9: Vrečasta akumulatorska celica »coffee-bag« je pripravljena za nadaljnje 
postopke sestavljanja akumulatorja v suho komoro. 
 
3.4 Priprava katod 
 
Vnaprej pripravljene katodne kompozite smo prejeli od prof. dr. Ayrata Dimieva z 
univerze v Kazanu. Pripravljeni so bili z redukcijo in situ s pomočjo natrijevega 











SV-22-TF Tanek film suhe raztopine GO/S (500 g 0,2 % GO + 31 g 
Na2S2O3*5H2O + 3 g HCl(30 %); razmerje GO/S je teoretično 1 g 
suhega GO/4 g S0  
SV-22-AF SV-22-TF pripravljen na aluminijev nosilec 
SV-39-TF Tanek film suhe raztopine GO/S (200 g 0,5 % GO + 31 g 
Na2S2O3*5H2O + 3 g HCl (30 %); razmerje GO/S je teoretično 1 g 
suhega GO/4 g S0 
SV-S-09 
1:1 
SV-39-TF pripravljen na aluminijev nosilec 
SV-S-16.4 C : S = 1,3 : 1 
 
Prejeli smo katodne vzorce, nanesene na aluminijeve tokovne nosilce (slika 10b), 
in tudi katodne kompozite, ki smo jih nanašali na tokovne nosilce oziroma iz 
katerih smo pripravili katode (slika 10a). 
 
Slika 10: a) Katodni vzorci, iz katerih smo pripravili katode na tokovne nosilce; 
b) Katodni vzorci, vnaprej naneseni na aluminijeve tokovne nosilce 
 
3.4.1 Priprava katod, nanesenih na aluminijeve tokovne nosilce 
 
Vnaprej pripravljene katode na nosilcih smo le izsekali na katode premera 
16 mm. Dodatno smo izsekali še aluminijevo folijo enake velikosti. Namen tega 
postopka je tehtanje aluminijevega nosilca. Njegovo težo bomo kasneje odšteli 
od teže katode skupaj z nosilcem, s čimer bomo dobili težo same katode. Preden 
smo vstavili katodni material v suho komoro, smo ga dali sušit v sušilnik na 50 ⁰C 
za od 30 minut do ene ure. Ni priporočljivo sušenje pri višji temperaturi, saj lahko 





Ker je del namena magistrskega dela tudi primerjava s katodami, pripravljenimi 
na osnovi impregnacije žvepla s komercialno dosegljivimi ogljikovimi materiali, 
smo predhodno pripravili tudi to vrsto katod, le da je njihov premer 12 mm. 
3.4.2 Priprava katod iz katodnih kompozitnih materialov 
 
Prvi korak v tem postopku je homogenizacija osnovnega katodnega kompozita v 
terilnici. Masni delež katodnega kompozita v zmesi je 80 ut. %. Nato dodamo 
MWCNT z masnim deležem 10 ut. % in PVDF v podobnem masnem deležu kot 
za ogljikove nanocevke. Končno masno razmerje katodne zmesi je 80 : 10 : 10, 
skupna teža vzorca je 400 g. Tako pripravljeno zmes naprej homogeniziramo, 
tako da jo zmeljemo v planetarnem mlinu za 30 minut ob 300 rotacijah na minuto 
(angl. Rotations per minute – RPM). Ker želimo dobiti zmes, ki bo v obliki paste, 
dodamo še 2 mL NMP in celotno zmes vrnemo nazaj v mlinček za 30 minut ob 
300 RPM. Med homogeniziranjem katodnega kompozita pripravimo stroj za 
avtomatsko nanašanje tankega filma (angl. Automatic Thin Film Coater – ATFC) 
(slika 11) za pripravo katod.  
Slika 11: Stroj za avtomatsko nanašanje tankega filma, pripravljen tokovni 
nosilec na delovni površini in pripomoček za uravnavanje debeline nanosa 
 
Delovne površine stroja očistimo z acetonom in nanje postavimo tokovni nosilec. 
Z vklopom vakuuma se nosilec prilepi in pusti ravno površino tokovnega nosilca 
brez mehurčkov, pripravljeno za nanos katodnega materiala. Če se pojavijo 
mehurčki, jih poskušamo odstraniti s pomočjo acetona in papirnate brisače. 
Prisotnost mehurčkov na površini bi lahko vplivala na neenakomerni nanos 





Katodni material previdno namažemo na površino nosilca, nastavimo pripomoček 
za uravnavanje debeline ter zaženemo stroj za avtomatsko nanašanje tankega 
filma. Končni produkt tega postopka je katodni material enakomerne debeline na 
nosilcu. Če po mletju z mlinčkom ob dodatku 2 mL N-metil-2-pirolidona (NMP) še 
vedno opazimo nehomogen katodni material, se ta ne sme namazati na površino 
nosilca. V tem primeru se katodni material spet vrne v postopek homogenizacije 
z uporabo planetarnega mlina za 30 minut pri 300 RPM. Zadnji korak tega 
postopka je sušenje v sušilniku, in sicer 12 ur pri 50 ⁰C. Pripravljen katodni 
material v sušilniku je prikazan na sliki 12. Suh katodni material se izseka v diske 
premera 16 mm in se vstavi v suho komoro z argonovo atmosfero. 
Slika 12: Katodni material, nanesen na tokovnem nosilcu v sušilnik. Tako 
pripravljen katodni material je treba le izsekati v katode premera 16 mm. 
 
3.5 Priprava anod 
 
Negativna elektroda v raziskovanem sistemu je litij. Priprava anode poteka v suhi 
komori v argonovi atmosferi. 
Vzamemo litijev trak in ga razvaljamo. Trak nato praskamo po površini z uporabo 
plastične pincete. S tem smo zagotovili, da imamo aktivno litijevo površino. Zadnji 






3.6 Priprava separatorja 
 
V raziskovalnem delu smo uporabljali mikroporozni separator Celgard® 2320 
debeline 20 μm. Separator smo narezali na kvadratke dimenzij 3 cm × 3 cm. 
Uporabljali smo tudi separator na osnovi steklenih vlaken Whatman GF/A, ki smo 
ga izsekali s sekačem premera 20 mm. Separatorj Celgard smo najprej sušili v 
sušilniku pri 50 ⁰C od 30 minut do ene ure ter ga nato prestavili v suho komoro, 
medtem ko je bil separator na osnovi steklenih vlaken že v suhi komori. 
 
3.7 Sestavljanje akumulatorja 
 
Sestavljanje Li-S akumulatorjev poteka v suhi komori v argonovi atmosferi. 
Elektrolit je bil pripravljen vnaprej, sestavljen iz 1M LiTFSI in TEGDME:DOL v 
volumskem razmerju 1 : 1. Količino elektrolita smo izračunali na osnovi mase 
žvepla v katodi (volumen elektrolita, normiran na maso aktivnega materiala). 
Količine elektrolitov in preostali podatki so navedeni v tabeli 2.  
Sistem »anoda – elektrolit – separator – elektrolit – katoda« vstavimo v vrečasto 
celico »coffee-bag«, tako da en kontakt povezuje kovinski litij, medtem ko drugi 
povezuje žveplovo katodo. Vse skupaj zavarimo v vrečko »coffee-bag« tripleks. 
Tako sestavljen akumulator prenesemo iz suhe komore in ga merimo na zračni 
atmosferi. 
 
3.8 Elektrokemijske meritve 
 
3.8.1 Kronopotenciometrija oziroma galvanostatske meritve 
 
Galvanostatsko ciklično praznjenje/polnjenje akumulatorjev pomeni, da Li/S 
akumulator izmenično praznimo in polnimo pri konstantnem toku[12] 
(galvanostatsko). To je osnovna metoda za določanje kapacitete v 
elektrokemijskih celicah. Ker na kapaciteto bistveno vplivata praznilni tok, 
temperatura itd., je treba te parametre vedno definirati. Tako so pri naših meritvah 
tokovne gostote podane ob sami meritvi, temperatura pa je bila sobna 
temperatura, torej 25 ⁰C. Pri galvanostatski meritvi dobimo krivuljo E(t), ki smo jo 
nato s programom analizirali ter tako iz podatkov o praznilnem/polnilnem času (t) 






4 Rezultati in diskusija 
 
V magistrskem delu smo po standardnem postopku testirali Li-S akumulatorske 
sisteme, sestavljene z žveplovimi katodami, pridobljenimi na »nestandarden« 
način. Želeli smo predvsem preveriti nov način izdelave Li-S katod s pomočjo 
neposrednega nanosa na tokovni nosilec in reakcije in situ disproporcionacije ter 
redukcije GO v rGO. Žveplo je bilo pripravljeno z naslednjo disproporcionacijsko 
reakcijo (enačba (12)) [41]: 
Na2S2O3 (aq) + 2 HCl (aq) → S (s) + SO2 (aq) + 2 NaCl (aq) + H2O (l)           (12) 
Hkrati pa je disproporcionacijska reakcija pretvorila GO v rGO. Z drugimi 
besedami, katodni material je kompozit žvepla in reduciranega grafen oksida, ki 
smo ga dobili in situ iz prekurzorjev Na2S2O3 in GO s kislinsko disproporcionacijo. 
Vsi katodni materiali, prikazani v tabeli 2, so bili testirani v Li-S akumulatorjih pod 
enakimi pogoji. Nanos žvepla na elektrodo je bil od 0,1 do 6 mg na 2 cm2 
(razmerje med maso aktivnega materiala v katodi in površino katode). 
Akumulatorji so se testirali pri tokovni gostoti C/10 z nizko vsebnostjo elektrolita 
– 20 μL 1 M LiTFSI v TEGDME:DOL na maso žvepla. Pomembno je razjasniti, 
da 20 μL elektrolita na maso žvepla pomeni volumen elektrolita, normaliziran na 
maso žvepla.  
S pomočjo računalniškega programa za vodenje elektrokemijskih meritev EC 
LAB V11.10 je bilo treba izračunati spremembo toka v odvisnosti od mase 







                                        (13) 
Pri čemer je ms masa žvepla, Ms je relativna molska masa žvepla, in sicer 
32,065 g/mol, z je naboj in je 2, F je Faradayeva konstanta (96485,33 As/mol) in 
t je čas (3600 s). Ko vstavimo vse te podatke v enačbo (12), dobimo enačbo (14). 
𝐼(𝑚𝐴) = 𝑚𝑆 (𝑚𝑔) ∗ 1,675 (
𝑚𝐴ℎ
𝑚𝑔
)                             (14) 
Navedena formula izračuna spremembo toka v odvisnosti od mase aktivnega 










Tabela 3: Seznam pripravljenih katodnih materialov, masa aktivnega materiala 
in potrebnih volumnov elektrolita GEN1 




















K1 001 6,8 4,809 1,991 1,061 21,11 
K2 002 6,9 4,809 2,091 1,115 22,3 
K3 003 7,0 4,809 2,191 1,168 23,36 
K4 004 6,8 4,809 1,991 1,061 21,11 
K5 005 7,1 4,809 2,291 1,222 24,44 
SV-22-A.F. ES01 12,5 6,866 5,633 4,5 90 
SV-22-A.F. ES02 13,8 6,866 6,934 5,5472 110,95 
SV-22-A.F. ES03 14,4 6,866 7,534 6,03 120,5 
SV-22-A.F. ES04 13,2 6,866 6,334 5,07 101,3 
SV-22-A.F. ES05 13,9 6,866 7,034 5,63 112,5 
SV-22-A.F. ES06 12,7 6,866 5,834 4,7 93,3 
SV-S-09 
1:1 
ES07 7,8 6,866 0,914 0,484 9,7 
SV-S-09 
1:1 
ES08 7,5 6,866 0,634 0,317 6,34* 
SV-S-09 
1:1 
ES09 8,5 6,866 1,614 0,807 16,14 
SV-S-09 
1:1 
ES10 7,2 6,866 0,334 0,167 3,3* 
SV-22-TF ES1.0 11 8,6 2,4 1,28 25,6 
SV-39-TF ES1.1 9,1 8,6 0,5 0,27 5,4* 
SV-22-TF ES1.2 15,6 8,6 7 3,733 74,6 
* Glede označene izračunane količine potrebnega volumna elektrolita je bila 
vrednost premajhna in separator ni bil omočen. Majhna vrednost pa je posledica 
premajhne količine žvepla v katodi. Zato smo v označenih vrečastih 
akumulatorskih celicah »coffee-bag« dodali natanko 20 µL elektrolita, po 10 µL 
na vsako stran (in ne normalizirane vrednosti volumna elektrolita na maso žvepla 
– enačba (21)). Glede preostalih vrednosti v tabeli velja izračunani volumen, ki je 
normaliziran na maso žvepla v katodi na osnovi enačbe (21). 
Podatki, navedeni v tabeli 2, so bili izračunani ob uporabi enačb (15–21).  
     𝑚𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 =  𝑚𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 − 𝑚𝑛𝑜𝑠𝑖𝑙𝑒𝑐                                                                                         (15) 




𝑍𝑎 𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 𝑆𝑉 − 22 − 𝑇𝐹 ∶   𝑚𝑆 =  𝑚𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 ∗ 0,8 ∗
2
3
                                           (17) 
𝑍𝑎 𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 𝑆𝑉 − 39 − 𝑇𝐹 ∶   𝑚𝑆 =  𝑚𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 ∗ 0,8 ∗
2
3
                                           (18) 
Za vzorec katode, narejene iz komercialno dostopnih ogljikov: 
𝑚𝑆 =  𝑚𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 ∗ 0,8 ∗
2
3
                                                                                      (19) 
𝑍𝑎 𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 𝑆𝑉 − 22 − 𝐴. 𝐹. :   𝑚𝑆 =  𝑚𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 ∗ 0,8                                               (20) 
𝑉𝐺𝐸𝑁1 =  𝑚𝑆 ∗ 20                                                                                               (21) 
 
4.1 Elektrokemijsko obnašanje katod, predpripravljenih na 
aluminijevih tokovnih nosilcih 
 
Testiranje žveplovih katod v Li-S akumulatorjih bomo začeli s predpripravljenimi 
katodami z oznako SV-22-A.F.  
Preden se začne eksperiment, je ključno izračunati maso aktivnega materiala v 
katodi. V literaturi avtorji [42] opisujejo, da je po navadi masa aktivnega materiala 
v katodi med 0,5 in 1,5 mg (masa žvepla v katodnem kompozitnem materialu). 
Ob izračunu teže aktivnega materiala po enačbi (20) smo opazili višjo maso 
aktivnega materiala v katodah omenjene oznake (med 4 in 6 mg) v primerjavi z 
literaturo. V tem koraku lahko sklepamo le, da je reakcija disproporcionacije 
potekla in da je aktivni material nastal, in to več, kot je bilo pričakovano. Zaradi 
višje mase aktivnega materiala je bil potreben večji volumen elektrolita ob pripravi 
akumulatorske celice. Ob testiranju elektrokemijskega obnašanja akumulatorske 
celice, označene z ES01 in ES02, smo uporabili mikroporozni separator 




















Slika 13: Elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala z oznako SV-22-A.F. 
v Li-S akumulatorskih sistemih, označenih z ES01 in ES02 
Na sliki 13 je prikazano elektrokemijsko obnašanje kompozitnega materiala 
rGO/S v akumulatorskih sistemih ES01 in ES02. Od začetka do konca 
eksperimenta je bil časovni interval trajanja le nekaj sekund. Rezultat 
eksperimenta so izredno nizke kapacitete, kar lahko vidimo na grafu (slika 14). 
Na prvi vpogled meritve kažejo, kot da so akumulatorji, označeni z ES01 in ES02, 
v kratkem stiku. 
Dejavniki, ki vplivajo na delovanje akumulatorske celice, so katodni material (ali 
je potekla reakcija disproporcionacije – sinteza aktivnega materiala; ali je potekla 
reakcija redukcije grafen oksida; vpliv tokovnega nosilca katode na njeno 
delovanje) ter anodni material, separator, elektrolit in človeški dejavnik (pravilno 
sestavljanje akumulatorske celice). S postopkom eliminacije bomo preverili vpliv 
vseh dejavnikov posebej, s čimer bomo ugotovili, kateri je povzročitelj 
omenjenega elektrokemijskega obnašanja akumulatorske celice.  
Hipoteza 1:  
a) Katodni material ne povzroča omenjenega elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice: reakcija disproporcionacije je potekla – žveplo 




potekla – prevodne poti so bile ustvarjene; tokovni nosilec katodnega 
materiala ne vpliva na delovanje katodnega materiala.  
b) Anodni material ne vpliva na omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice: aktivna površina litijeve folije, ni vidna pasivacija na 
površini niti nečistoče.  
c) Elektrolit ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: pravilno 
pripravljen elektrolit, komponente prispevajo k izboljšani prevodnosti in 
podpirajo elektrokemijske reakcije praznjenja/polnjenja.  
d) Uporabljen separator ni povzročitelj elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice. Separator omogoča dobro omakanje in prehod 
litijevih ionov. 
e) Človeški dejavnik vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: 
akumulatorska celica NI pravilno sestavljena. 
Najpogosteje je dejavnik, ki lahko vpliva na omenjeno elektrokemijsko obnašanje, 
človeški dejavnik oziroma nepravilno sestavljanje akumulatorja. Z namenom 
testiranja hipoteze smo poskusili pripraviti Li-S akumulatorski sistem ob uporabi 
predpripravljene katode, v katerih smo uporabili komercialno dostopni ogljik pri 
ustvarjanju prevodnih poti. Na sliki 14 je prikazano delovanje Li-S 
akumulatorskega sistema ob uporabi katode, pripravljene iz komercialno 
dostopnih ogljikov.  





















Slika 14: Elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala, narejenega ob 
uporabi komercialno dostopnih ogljikov 
Glede na pozitiven izid testiranja (primerjava na osnovi podatkov v literaturi [20]) 
omenjenega akumulatorskega sistema smo še enkrat poskusili pripraviti Li-S 
akumulatorski sistem ob uporabi katodnega materiala SV-22-A.F. 
Elektrokemijsko obnašanje akumulatorskih sistemov, imenovanih ES03 in ES04, 
je ostalo nespremenjeno (sliki 15a in b). S tem ovržemo hipotezo 1 oziroma 
predpostavko, da je človeška napaka povzročila izid eksperimenta. 































Slika 15: Elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala z oznako SV-22-A.F. 
v Li-S akumulatorskih sistemih, označenih z a) ES03 in b) ES04 
Hipoteza 2: 
a) Katodni material ne povzroča omenjenega elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice: reakcija disproporcionacije je potekla – žveplo 
aktivno sodeluje v elektrokemijski reakciji; redukcija grafen oksida je 
potekla – prevodne poti so bile ustvarjene; tokovni nosilec katodnega 
materiala ne vpliva na delovanje katodnega materiala.  
b) Anodni material ne vpliva na omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice: aktivna površina litijeve folije, ni vidna pasivacija na 
površini niti nečistoče.  
c) Elektrolit ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: pravilno 
pripravljen elektrolit, komponente prispevajo k izboljšani prevodnosti in 
podpirajo elektrokemijske reakcije praznjenja/polnjenja.  
d) Človeški dejavnik ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: 





e) Uporabljen separator je povzročitelj elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice. Separator ne omogoča dobrega omakanja in 
prehoda litijevih ionov. 
Naslednji dejavnik, ki lahko vpliva na obnašanje testiranih akumulatorjev, je 
separator. Uporabljen mikroporozni separator Celgard® 2320 je primeren za 
ločevanje približno od 30 do 40 µL elektrolita v akumulatorskih sistemih. V 
testiranih akumulatorskih sistemih je bil volumen elektrolita večji od 90 µL zaradi 
višje mase aktivnega materiala, izračunan na osnovi enačbe (20). Še 
pomembneje v tem primeru pa je, da se izbran tip separatorja zelo slabo omaka 
z eterskimi topili. Kar pomeni, da se zelo slabo omaka z izbranim elektrolitom v 
akumulatorski celici. Za pravilno delovanje akumulatorske celice pa je ključno, da 
je separator dobro omočen in da je omogočen prehod litijevih kationov. Da bi 
odpravili napako, smo ob sestavljanju akumulatorskih sistemov, označenih z 
ES05 in ES06, spremenili tip uporabljenega separatorja. V omenjenih 
akumulatorskih sistemih smo uporabili separator na osnovi steklenih vlaken 
premera 20 mm. 
Na sliki 17 je prikazano elektrokemijsko obnašanje kompozitnega materiala 
rGO/S v Li-S akumulatorskih sistemih, označenih z ES05 in ES06. Meritve kažejo 
podobno, eksperiment, ki traja le nekaj sekund z izjemno nizkimi kapacitetami. S 
tem hipotezo 2 ovržemo. 
Separator res ni bil neprimeren za akumulatorski sistem in je gotovo imel vpliv na 
elektrokemijsko obnašanje akumulatorske celice. Zato mogoče ni primerno trditi, 
da je hipoteza 2 napačna, ker ni čisto tako. Hipotezo 2 smo ovrgli le zaradi 
končnega rezultata eksperimenta na akumulatorskih sistemih ES05 in ES06, v 
katerih smo uporabili primeren separator, vendar ni bilo sprememb v končnem 
izidu eksperimenta. Ne glede na to bomo v vseh naslednjih eksperimentih 






































Slika 16: Elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala z oznako SV-22-A.F. 
v Li-S akumulatorskih sistemih, označenih z a) ES05 in b) ES06 
 
Ob upoštevanju zamenjave separatorja in človeškega dejavnika napake lahko 
sklepamo, da predpostavka pravilnega delovanja katodnega in anodnega 
materiala ter elektrolita ni bila primerna. Zato je naslednji korak preverjanje vpliva 








a) Katodni material ne povzroča omenjenega elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice: reakcija disproporcionacije je potekla – žveplo 
aktivno sodeluje v elektrokemijski reakciji; redukcija grafen oksida je 
potekla – prevodne poti so bile ustvarjene; tokovni nosilec katodnega 
materiala ne vpliva na delovanje katodnega materiala.  
b) Anodni material vpliva na omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice: neaktivna površina litijeve folije.  
c) Elektrolit vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: nepravilno 
pripravljen elektrolit, komponente ne prispevajo k izboljšani 
prevodnosti in ne podpirajo elektrokemijske reakcije 
praznjenja/polnjenja.  
d) Človeški dejavnik ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: 
akumulatorska celica NI pravilno sestavljena. 
e) Uporabljen separator ni povzročitelj elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice. Separator omogoča dobro omakanje in prehod 
litijevih ionov. 
Primerljivost rezultatov elektrokemijskega obnašanja med Li-S akumulatorskimi 
sistemi, narejenimi iz katod, ki smo jih prejeli od prof. dr Ayrata Dimieva z univerze 
v Kazanu, in Li-S akumulatorskih sistemov, narejenih iz predpripravljenih katod 
iz komercialno dostopnih ogljikov, smo lahko zagotovili le ob testiranju pri enakih 
pogojih. Uporabljena litijeva anoda za izdelavo akumulatorskih sistemov iz 
komercialno dostopnih katodnih ogljikov je bila identična tej v akumulatorskih 
sistemih, narejenih iz preiskovanih katodnih materialov, oziroma iz ene litijeve 
folije smo izsekali vse uporabljene anode v raziskovalnem delu. Glede na sliko 
15, na kateri vidimo pravilno delovanje akumulatorske celice, sestavljene s 
katodo, narejeno iz komercialno dostopnih ogljikov, lahko izključimo tudi litijevo 
folijo kot povzročitelja elektrokemijskega obnašanja preiskovanih akumulatorskih 
sistemov. 
Vpliv elektrolita: iz ene posode smo odpipetirali zahtevano količino elektrolita na 
osnovi izračuna po enačbi (21) v vseh analiziranih akumulatorskih sistemih v 
raziskovalnem delu, drugače povedano, ob uporabi enakega elektrolita in enake 
litijeve folije. Spet lahko ob primerjavi z informacijo na osnovi grafa na sliki 15 o 
pravilnem delovanju testiranih Li-S akumulatorskih sistemov, pripravljenih iz 
komercialno dostopnih katodnih materialov (pravilno delovanje je definirano kot 
ujemanje parametrov testirane akumulatorske celice s parametri v literaturi [43]), 
predpostavimo, da elektrolit ni povzročitelj omenjenega elektrokemijskega 
obnašanja Li-S akumulatorjev, označenih z ES01, 02, 03, 04, 05 in 06. S tem 




Ob odstranitvi človeške napake, vplivu separatorja, elektrolita in litijeve anode 
ostane dejavnik, ki je najverjetneje povzročitelj omenjenega elektrokemijskega 
obnašanja, to je katoda v tem sistemu. Katodni kompozitni material, 
predpripravljen na nosilec, je v tem sistemu neprevoden. 
Hipoteza 4 
Katodni material povzroča omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice:  
a) Reakcija disproporcionacije je potekla. 
b) Redukcija grafen oksida je potekla. 











Slika 17: Katodni material, označen z SV-22-A.F., predpripravljen na tokovnem 
nosilcu 
 
Na sliki 17 je katodni material, iz katerega so bile izsekane katode za Li-S 
akumulatorske sisteme, označene z ES01, 02, 03, 04, 05 in 06. Na površini 
materiala lahko opazimo bele pike in madeže po vsej površini materiala ter 
»poškodbo« na površini v levem zgornjem delu (ki smo se je med izsekanjem 
katod izogibali). Oksidacija tokovnega nosilca med postopkom priprave in situ 
lahko povzroči neprevodnost katodnega materiala. Oksidacija tokovnega nosilca 
bi se teoretično lahko pokazala na površini katodnega materiala v obliki pik in/ali 
madežev.  
V literaturi je opisana redukcija grafen oksida kot spontan proces ob reakciji 
disproporcionacije oziroma pridobivanja žvepla s pomočjo reakcije 
disproporcionacije. Poleg tega je med fizikalnimi lastnosti rGO v literaturi [44] 




je prozorna. Na sliki 18 vidimo, da je katodni material črne barve. Barva 
katodnega materiala torej dodatno podpira sklep, da je reakcija redukcije grafen 
oksida potekla. Zato v tem koraku predpostavljamo, da je redukcija grafen oksida 
potekla in da so bile ustvarjene prevodne poti. Kot omenjeno je reakcija redukcije 
spontan proces ob reakciji disproporcionacije, kar pomeni, da (predpostavljamo 
da) je reakcija disproporcionacije potekla in da žveplo aktivno sodeluje v 
elektrokemijski reakciji polnjenja/praznjenja. Visoke mase aktivnega materiala v 
katodah dodatno podpirajo našo hipotezo. Na osnovi slike 18 in tudi na osnovi 
dosedanjih rezultatov elektrokemijskih meritev sklepamo, da je povzročitelj 
elektrokemijskega obnašanja oksidiran tokovni nosilec.  
Na omenjeno elektrokemijsko obnašanje Li-S akumulatorja lahko vplivajo tudi 
nečistoče iz sinteze, ki povzročajo neprevodnost katodnega materiala. Poleg 
tega katodni material ni bil v argonovi atmosferi med transportom do laboratorija 
D-10 na Kemijskem inštitutu. Izpostavljenost okoljskim vplivom lahko dodatno 
vpliva na nepravilno delovanje katodnega materiala. Tretjo točko hipoteze 4a) bi 
lahko preverili ob uporabi mikroskopije SEM in elementne analize, vendar želene 
analize nismo imeli priložnosti opraviti, zato ne moremo potrditi uspešnosti 
priprave učinkovitega materiala na podlagi svojih meritev. Sklepamo lahko, da je 
hipoteza 4c pravilna. Hipoteza velja le za katodne materiale, predpripravljene na 
tokovnih nosilcih.  
 
4.2 Elektrokemijsko obnašanje katod, pripravljenih iz 
kompozitnih materialov 
 
Testiranje žveplovih katod, pripravljenih iz kompozitnih materialov v Li-S 
akumulatorjih, smo začeli s katodami oznake SV-S-09 1:1. Podobno kot v primeru 
katod, predpripravljenih na nosilcu, smo najprej primerjali vrednosti mase 
aktivnega materiala testiranih katod s tistimi, opisanimi v literaturi. Ob izračunu 
mase aktivnega materiala s pomočjo enačbe (20) smo opazili nižjo vrednost 
mase žvepla v katodah omenjene oznake (med 0,17 in 0,8 mg žvepla). Glede na 
premo sorazmerno odvisnost mase aktivnega materiala od potrebnega volumna 
elektrolita v akumulatorski celici je bil potreben veliko manjši volumen elektrolita 
ob pripravi akumulatorske celice.  
Na sliki 19 vidimo elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala z oznako 
SV-S-09 1:1. Ob začetku testiranja je bilo videti, kot da akumulatorski sistem 
deluje normalno. Vendar smo ob nadaljnjem praznjenju oziroma polnjenju 
akumulatorja na grafu opazili, da ni bilo vidno, ali žveplo aktivno sodeluje v 
elektrokemijski reakciji. Na grafih na sliki 19 vidimo le elektrokemijsko obnašanje 




gostujoči material ne sodeluje v elektrokemijski reakciji, ampak le ustvarja 
prevodne poti za elektrokemijsko aktivni material, v našem primeru žveplo. 
Predpostavimo lahko, da žveplo ni prisotno kot aktiven material v katodnem 
kompozitu. Dodatno hipotezo podpira omenjena informacija o vrednosti teže 
aktivnega materiala v katodi. Če se spomnimo na hipotezo 4, to pomeni, da 








































































Slika 18: Elektrokemijsko obnašanje katodnega materiala z oznako SV-S-09 1:1 









Katodni material povzroča omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice:  
a) Reakcija disproporcionacije ni potekla. 
b) Redukcija grafen oksida je potekla. 
c) Tokovni nosilec katodnega materiala ne vpliva na delovanje katodnega 
materiala.  
Opomba: čeprav govorimo o različnih vzorčnih katodnih materialih (različna 
sestava in različen način nanosa na tokovnih nosilcih), še vedno veljajo 
predpostavke:  
a) Anodni material ne vpliva na omenjeno elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice: aktivna površina litijeve folije, ni vidna pasivacija na 
površini niti nečistoče.  
b) Elektrolit ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: pravilno 
pripravljen elektrolit, komponente prispevajo k izboljšani prevodnosti in 
podpirajo elektrokemijske reakcije praznjenja/polnjenja.  
c) Človeški dejavnik ne vpliva na elektrokemijsko obnašanje celice: 
akumulatorska celica je pravilno sestavljena. 
d) Uporabljen separator ni povzročitelj elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice. Separator omogoča dobro omakanje in prehod 
litijevih ionov. 
Predpostavke smo potrdili v poglavju 4.1 na osnovi primerjave z delovanjem 
akumulatorske celice, sestavljene iz predpripravljenih katod, narejenih iz 
komercialno dostopnih ogljikovih materialov. 
V primeru testiranih katod iz poglavja 4.1 smo sklepali, da je najverjetneje tokovni 
nosilec povzročitelj omenjenega elektrokemijskega obnašanja (še posebej če 
omenimo zelo visoke mase aktivnega materiala v katodah – žveplo je bilo 
sintetizirano in naj bi sodelovalo v elektrokemijski reakciji). Katodo, označeno kot 
SV-S-09 1:1 pa smo v raziskovalnem delu nanesli na tokovni nosilec. Tokovni 
nosilec ni bil oksidiran, bil je primerno očiščen in katoda je bila primerno 
nanešena nanj. Zato lahko takoj sklepamo, da tokovni nosilec v nadaljnjih 
eksperimentih ni vplival na elektrokemijsko obnašanje testiranih akumulatorskih 
celic. 
 
4.2.1 Vpliv postopka pridobivanja žvepla na elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice 
 
Žveplo v tem sistemu je bilo pripravljeno z reakcijo in situ disproporcionacije. 




posebna vrsta redoks reakcije, znana kot reakcija disproporcionacije, pri kateri je 
posamezni reagent tako oksidiran kot reduciran. Natrijev tiosulfat reagira 
spontano s klorovodikovo kislino, pri čemer dobimo koloidno žveplo. Oba atoma 
žvepla se začneta s pozitivno stopnjo oksidacije +2. Eden od žveplovih atomov 
se reducira v koloidno atomsko žveplo z oksidacijskim stanjem 0. Preostali 
žveplov atom prevzame oksidacijsko stanje +4 v sulfitnem ionu. Lahko izenačimo 
polovično reakcijo redukcije, kot je prikazano v enačbi (22) [45]. 
6 H+(aq) + 4 e- + S2O32-(aq) → 2 S(s) + 3 H2O(l)             (22) 
Oksidacijska polovična reakcija je enačba (23): 
3 H2O (l) + S2O32- (aq) → 2 SO32- (aq) + 6 H + (aq) + 4 e-.          (23) 
Celotna reakcija v tem primeru je enačba (24): 
S2O32- (aq) → S (s) + SO32- (aq).                                   (24) 
Na ravnotežno točko v tej reakciji lahko vpliva koncentracija kisline. Ko se 
koncentracija kisline poveča, nastaja več produkta, v našem primeru žvepla. 
Vendar uravnotežena enačba za reakcijo ne kaže odvisnosti od koncentracije 
vodikovega iona. Zdi se, da bo končni produkt reakcije nespremenjen v kisli ali 
bazični raztopini. Torej je končni produkt žveplo. Če žveplo ni elektroaktivna 
komponenta v testiranem katodnem materialu, to pomeni, da reakcija 
disproporcionacije ni potekla in žveplo ni nastalo v definirani reakciji 
disproporcionacije. 
Obstaja tudi možnost, da je žveplo prisotno v katodnem kompozitu, vendar se je 
sintetiziralo v zelo majhni količini. Avtorji [41] so med raziskavami kinetike 
disproporcionacije natrijevega tiosulfata ugotovili, da je disproporcionacija 
natrijevega tiosulfata v vodni raztopini ireverzibilen proces, pri čemer so produkti 
sulfidi in sulfati. Reakcija je psevdounimolekularna s prvo stopnjo odvisnosti 
S2O32-. Med reakcijo se tvorijo tudi majhne količine žvepla, polisulfiti oziroma 
sulfiti, vendar je njihova tvorba termodinamsko neugodnejša.  
Ob nadaljnjem testiranju katode s podobno oznako v akumulatorskih sistemih, 
označenih z ES09 in 10, ni bilo spremembe v elektrokemijskem obnašanju (sliki 
19c in d). Razlika je bila le, da smo ob testiranju elektrokemijskega obnašanja 
akumulatorske celice, označene z ES07 in ES09, uporabili izračunan volumen 
elektrolita, normiran na maso žvepla, medtem ko smo v testiranih Li-S 
akumulatorjih ES08 in ES10 modificirali in prilagodili količino elektrolita, tako da 
smo dodali 20 µL elektrolita oziroma 10 µL elektrolita na vsako stran ne glede na 
preračunane količine na osnovi enačbe (20). Masa žvepla v katodnem materialu 




premajhen. Če bi uporabili izračunano vrednost volumna, normirano na maso 
žvepla, sploh ne bi imeli omočenega separatorja. Za pravilno delovanje Li-S 
akumulatorja pa je ključno, da se separator dobro omaka z elektrolitom [27].  
 
4.2.2 Vpliv postopka priprave katod na elektrokemijsko obnašanje 
akumulatorske celice 
 
Nehomogeniziran katodni material lahko vpliva na elektrokemijsko obnašanje 
celice tako, da predvidena prevodna struktura ni dosežena. Nehomogeni deli 
katodnega materiala vplivajo na prevodnost katodnega materiala. 
Med postopkom priprave katodnih materialov smo imeli težave s 
homogeniziranjem katodnega materiala. Na osnovi literature se v planetarnem 
mlinu pri hitrosti 300 RPM začnejo delci sprijemati v aglomerate [5]. Vendar izid 
homogeniziranja materiala v postopku priprave katod ni bil primerljiv s podatkom 
v literaturi. V koraku priprave smo dvakrat homogenizirali katodni material, 
obakrat 30 minut ob 300 RPM. Po drugem ciklu material še vedno ni bil primerno 
homogeniziran. S prostim očesom so bile vidne majhne grudice v materialu, zato 
smo pred nadaljevanjem postopka priprave katod še ročno ob uporabi ahatne 
terilnice homogenizirali material. Ob končnem nanašanju materiala na tokovni 
nosilec so bili aglomerati še vedno vidni na površini katodnega materiala. 
Nehomogenost materiala je lahko posledica nečistoč, pridobljenih med 
postopkom priprave. Vnos nečistoč v tem postopku je mogoč ob uporabi 
umazanih pripomočkov za dodajanje veziva PVDF ali ob dodajanju ogljikovih 
nanocevk. Možen je tudi vnos nečistoč med postopkom priprave katodnega 
kompozita, torej med reakcijo disproporcionacije natrijevega tiosulfata in 
redukcije GO v rGO. To lahko potem vpliva na proces homogenizacije in s tem 
na prikazano elektrokemijsko obnašanje akumulatorske celice. Poleg tega 
katodni materiali niso bili v argonovi atmosferi med transportom do laboratorija 
na Kemijskem inštitutu. Zapakirani so bili v vrečke, v katere je nemoteno uhajal 
zrak. Izpostavljenost okoljskim vplivom lahko dodatno vpliva na omenjeno težavo 
katodnega materiala. 
 
4.2.3 Vpliv gostiteljske ogljikove strukture GO na elektrokemijsko 
obnašanje akumulatorske celice 
 
Žveplo moramo impregnirati v ogljikovi gostiteljski strukturi zaradi slabe 
prevodnosti elementarnega žvepla in zaradi težave z raztapljanjem. V tabeli 1 je 
prikazana reakcija med Na2S2O3 in GO (mešanica raztopine Na2S2O3 in 
raztopine GO reagira pod kislimi pogoji). Torej je bil kot gostiteljska ogljikova 
struktura uporabljen GO, ki je elektronski izolator. Med postopkom izdelave 




disproporcionacije poteka še redukcija GO v rGO. rGO pa je prevoden zaradi 
obnovljenega π-sistema. Kislinski pogoji reakcije disproporcionacije ne vplivajo 
samo na nastajanje žvepla, kot omenjeno v poglavju 4.2.1, ampak tudi na 
redukcijo GO [46]. 
Pomemben razmislek je, da imajo kisikove funkcionalne skupine pomembno 
vlogo pri določanju kemijskih lastnosti ter disperzibilnosti in agregacije rGO. Med 
postopkom disproporcionacije dobimo med produkti tudi ostanke natrijevega 
klorida. Znano je, da se delci GO in rGO agregirajo ob prisotnosti natrijevih ionov 
zaradi povečanja ionske moči. Vpliv enovalentnega kationa Na+ privede do 
močnejšega združevanja GO v primerjavi z rGO, kar je tudi v skladu s teorijo 
DLVO [47]. To teorijo so v štiridesetih letih prejšnjega stoletja postavili Derjaguin, 
Landau, Verwey in Overbeek (Derjaguin in Landau 1941, Verwey in Overbeek 
1948) in opisuje primer, ko so Van der Waalsove sile prisotne v kombinaciji z 
elektrostatičnimi silami. Teorija temelji na predpostavki, da so elektrostatične 
dvoplastne sile in van der Waalsove sile neodvisne in jih je zato mogoče prekrivati 
ali dodajati na vsaki interakcijski razdalji dveh delcev [48]. Če testiranje 
elektrokemijskega obnašanja katodnega materiala ni bilo uspešno, je mogoče 
posledica veliko večja koncentracija GO v primerjavi z rGO.  
Elektrokemijsko obnašanje akumulatorske celice je lahko tudi posledica 
nereduciranega grafen oksida. Če redukcija GO v rGO ne poteče, ne bodo 
ustvarjene prevodne poti, kar pomeni, da slabo prevodno žveplo ne bo aktivni 
elektrokemijski material. Kinetiko redukcije GO bi lahko preverili s pomočjo 
tehnike TGA, pri čemer bi opazovali izgubo teže kot posledico oksidacije 
sp2-hibridnih atomov.  
Menimo, da je od vseh omenjenih razlogov v hipotezi 4 najpravilnejši odgovor v 
točki a: Reakcija disproporcionacije ni potekla. V literaturi je omenjeno, da je 
proces redukcije grafen oksida relativno spontan. Lahko poteče kemijsko, torej s 
pomočjo dodanih reducentov, ali ob svetlobi, toploti itd. Poleg tega so bile vse 
katode črne barve. V poglavju 4.1 je bila omenjena barva kot fizikalna lastnost 
reduciranega grafen oksida. Nereduciran grafen oksid je prozorne barve, 
medtem ko je reduciran črne barve. Torej samo na osnovi barve katod lahko 
sklepamo, da so bile najverjetneje ustvarjene prevodne poti. Vidimo pa, da 
reakcija ni potekla že na začetku na osnovi informacije o masi aktivnega 
materiala v katodi. 
Pri katodnih materialih, predpripravljenih na tokovnih nosilcih, zaradi kratkih 
stikov ni bilo mogoče videti, ali je žveplo neaktivno. V tem primeru je pravilna 
tretja točka hipoteze 4a oziroma tokovni nosilec je vplival tako, da je oksidiral med 
postopkom priprave in situ katodnega materiala. S tem je oviral delovanje 






Iz leta v leto postaja jasneje, da bo prihodnost cestnega prometa električna. Če 
je bila še včeraj to tema samo za navdušence, se danes o električnih avtomobilih 
govori povsod. Kljub vsem očitnim prednostim električnega pogona pred 
klasičnimi motorji z notranjim zgorevanjem pa se električna vozila le počasi 
prebijajo na naše ceste [22]. 
Da bi postali električni avtomobili dostopnejši, okolju prijaznejši in bolj trajnostni, 
moramo namreč zagotoviti akumulatorje, ki imajo večji doseg z nižjimi stroški na 
enoto energije. V magistrskem delu smo se posvetili raziskovanju Li-S 
akumulatorjev. Cilj je bil preizkusiti delovanje novih kompozitnih C/S katodnih 
materialov v akumulatorskem sistemu, pri čemer so bile katode pripravljene z 
neposrednim nanosom na tokovni nosilec in reakcijo in situ disproporcionacije 
natrijevega tiosulfata ter redukcijo GO v rGO. Raziskovali smo različne 
komponente Li-S akumulatorja s poudarkom na delovanju katode in 
karakterizaciji katodnega materiala. Pridobljene rezultate o obnašanju novih 
katodnih materialov v elektrokemijskem sistemu smo primerjali z rezultati, 
pridobljenimi iz katodnih materialov, narejenih ob uporabi komercialno dostopnih 
ogljikov. 
Ugotovili smo, da je bilo žveplo elektrokemijsko neaktivno med postopkom 
testiranja. To bi lahko bilo posledica nepotečene reakcije disproporcionacije, 
drugače povedano, elementarno žveplo pri reakciji ni nastalo. Lahko bi bila 
težava tudi v nepotečenih redukcijskih reakcijah grafen oksida, ki je v 
nereducirani obliki izolator. Glede na to, da so bile katode pripravljene z 
neposrednim nanosom na tokovni nosilec ob reakciji in situ disproporcionacije, bi 
lahko oksidacija površine tokovnega nosilca tudi povzročila tako elektrokemijsko 
obnašanje katodnih materialov. Vendar nismo imeli priložnosti opraviti želene 
analize, zato ne moremo potrditi uspešnosti priprave učinkovitega materiala s 
svojimi meritvami. Poleg tega nismo imeli priložnosti testirati vseh prejetih 
katodnih materialov zaradi nenadnega zaprtja vseh izobraževalnih ustanov. 
Posledično ne moremo potrditi tudi neučinkovitosti celotnega postopka le na 
osnovi svojih neuspešnih meritev. Predpostavljamo, da je glavni razlog za 
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